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Patentanmeldung 
P 5196 

Zusatz zum Patent (deutsche Of f enlegungs- 

sohrift 2 412 8^6 (D 4666/475 0/4767/48 16) 

"Mittel zura mas ohine lien Spttlen von Geschirr" 

Das Patent •»••••••••••••• (deutsche Of f enlegungsschrif t 

2 412 836) betrifft Mittel zum maschine lien SpUlen von 
Geschirr, die dadurch gekennzeichnet Bind* dafi ihre Zu- 
sammensetzung im Rahmen der folgenden Rezeptur liegt: 

10 - 60 Gew.-# Alkalisilikate und/oder -carbonate 
und/oder ^-hydr oxide, 

10 - 65 Gew*-# zum Binden der HSrtebildner des Wassers „_ 

befShigte feinverteilte was serunlcSs lichee ge- m 

gebenenfalls gebundenes V/asser enthaltende, ein ^5 

CalciumbindevermSgen von 100 - 200 rag CaO/g 3^ 

wasserfreier Aktivsubstanz (= AS) aufweisende ^£ 
Verbindungen der Pormel 

(Alk 2 0) x . MegO^ ♦ (SiOgJy, 

in der Alk ein mit Calcium austauschbares Alkali - 
ion, x eine Zahl von 0,7 - 1*5* Me Bor oder Alu- 
minium und y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise 
von 1,3 - 4 bedeuten, und 

0 - 40 Gew.-# sonstige Ubliche Bestandteile von Maschi- 
nengesohirrsptllmitteln. 
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Diese Mittel konnen auch elnen Gehalt an organischen 
und/odei* anorganischen^ gegebenenf alls phosphorhaltigen 
Komplexblidnerii aufweisen, Jedoch soli der Gesarat-P-Ge- 
halt der Mittel 6 Gewo-^ und vorzugsweise 3 Gewo-# nicht 
iibersteigen, tun die Umweltfreiindlichkeit der Mittel zu 
gewShrle i s ten 0 

PUr die allgeraeine Verwendbarkeit von Reinigungsmitteln 
flir das maschinelle SpUlen in Haushalt und Gewerbe 1st ent- 
scheidend, dafi einerseits durch das vorgegebene Sptilpro- 
graram eine befriedigende SSiiberung des SpUlguts erreicht 
wird, andererseits Jedoch auch naoh eiher Vielzahl von Sptil- 
zyklen keine Oberf lachenschSden (Korrosionen) am Sptllgut 
hervorgerufen werden. Besonders korrosionsempf indlich sind 
GiSser bzw<, Porzellanaufglasurdekors oder Glasureri keramischer Ma- 
terlalieno Korrosionen auBern sich z* B, in einem Mattwerden der 
Gl&ser, Bildung irisierender Oberf lachen* Auftreten von 
punktfSrmigen Schaden oder Mikrorissen bzw 0 einem Verblassen 
von AUfglasdekors bei Porzellan* 

Mit der technisohen We i t er e ntwi cklung yon Geschirrsptilma- 
sohinen fllr Haushalt tind Gewerbe wurden von Seiten der SpUl- 
raaschinen- und Spttlmittelhersteller verstarkt Korrosionsunter- 
suchurigen an GISsern tind dekoriertem Porzellan dxirchgefllhrto Da- 
durch konnte die Abhangigkeit der GlasschSdigung von zahlreicheh 
Paktoreh wie Zo Bo Zahl und Dauer der Spttlzyklen, SpUl tempe- 
ra tur, Glas- und Wassersorten* der gesamteft "Vorgesohichte" 
des Glases, AlterungsvorgSngen zwisohen Sptilbehandlungen* Zu- 
sammensetzung tmd Dosierung des SpUlmittels* Alkali tat der 
Sptllflotte und dglo aUfgezeigt werdem Der Sptilmi ttelher steller 
kann dabei primSr nur auf die Zusammensefczuhg des Sptllmittels 
Einflufi nehmen (vglo Fette-Seifen-Anstrichmittelj, (1967), 
182 - 188 S 22, (1971), 613 - 622,* Jk, (1972), 36 - 48)* 
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Glas 1st gegentiber chemlschen Angriffen wesentlich wenlger 
resistent als gemeinhin angenommen wirdo Schon durch Wasser 
allelic verstarkt durch Einwirkung von Wasserdampf oder 
Laugen, werden Glasoberf lachen angegriffen und abgebaut* 
Da der SptilprozeB notwendigerweise mit der Einwirkung wSBrig- 
alkalischer LSsung oberhalb der Raumtemperatur verbunden 1st, 
wird slch deragemaB eln gewisses MaB an Korrosion an weniger 
wider standsfShigera Spttlgut kaura ganz vermeiden lessen. 

Es wurde nun gefunden, daB bei Spills und Reinigungsmitteln 
auf Alkalialuminiurasilikatbasis durch Zusatz von Verbin- 
dungen zwei-r oder dreiwertiger Kationen eine vortellhafte 
Korrosionsverringerung des Sptllgutes, insbesondere aueh in 
allgemein yerwendetem enth&rteten Wasser, erreicht werden 
kann D Diese Verbindungen ki5nnen entweder von vornhereiri in 
Wasser sehwerlSslich sein oder in der Spttlflotte mit anderen 
Reinigungsraittelbestandteilen, vor allem den katiqnenaustau- 
schenden Alkalialuminlumsilikaten, schwerlosliche Verbindungen 
ergeben 9 Die erf indungsgemSBen Mittel ftihren damit nioht zu 
einer signif ikanten Auf h&rtung der Spttlflotte 9 

Die Erfindung betrifft daher eine weitere Ausbildung der 
Mittel zum maschinellen SpUlen von Geschirr gemSB dem Patent 
ooooooo^oooo^oooo (deutsche Offenlegungsschrift 2 412 8j?6) 
und 1st dadurch gekennzeichnet, daB die Mittel 0,5 bis 5* 
vorzugsweise 1 bis 3 GeWo«# an Verbindungen zwei- oder drei- [nrfl 
wertiger Kationen , berechnet als Oxide , enthalten, die erit- 2£| 
weder selbst in Wasser schwerlSslich sind oder aber mit Rei- 
nigungsniittelbestandteiien schwerlSsliche Verbindungen er« 
geben, wobei Jedoch durch ihren Zusatz insgesamt maximal nur 
20 % des ursprttngiichen CalciumbindeyermSgens der Aluminium- 
silikate verbraucht werden dttrfem 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemSBen Mittel liegt — — o- 
im allgemeinen im Rahmen der folgenden Rezepturs 
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10 - 6o Gew.^ Alkalisilikate und/oder -carbonate 
und/oder -hydroxide, 

10 - 8o Gew.-# Aluminiumsilikate (als Aktivsubstanz) 
0>5- 5 Gew.-Jg vorzugsweise 1 - 3 Getv.-# ah Verbln- 
duhgen zwei- bzw. drelwertiger Kationen, be- 
rechnet als Oxide, wobei jedoch durch ihren 
Zusatz insgesamt maximal nur 20 % des ur- 
sprtAngiichen CalciumbindevermSgens der Alu- 
minlumsilikate verbraucht werden diirfen, 

0 - ho Gew. sonstige tibliche Bestandteile von 
MaschinengeschirrspUlmitteln. 

Bel den Alkalisilikaten, -carbonaten und -hydroxide n han- 
delt es sich urn allgeihein fur diesen Zweck verwendete be- 
kahnte Substanzen. Diese Verbinduhgen kcSnnen gegebehen- 
falls auch teilweise durch anorgahische Phosphate und/oder 
organische Pho sphorver bindungeri ersetzt werden, jedoch 
sollte ihr Anteil an der Gesamtmischung nicht grSfier seln 
als eihern Gesamt-P-Gehalt. der Mittel von 6 Gew* -% vorzugs- 
weise von 3 Gew. entspricht. 

Unter "Aluminiumsilikaten" sind ein CalciumbindevermSgen yon 
100 bis 200 mg CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz (= AS) auf- 
weisende, feinverteilte wasserunlSsliche, meist gebundenes ^ 
Wasser enthaltende Verbindungen der allgemeinen Formel m 



(AlkgO^ . Me 2 0^ . (Si0 2 ) y , 

in der Alk ein mit Hartebildnern wie 0a^ + oder Mg 2+ austausch- 
bares Alkaliion, x elne Zahl von 0>7 bis 1,5, Me Bor oder 
Aluminium und y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise von 1,3 
4 bedeuten, gemafl Patent 4 . * * .v (deutsche Of f enlegungs- 
echril't 2 412 8J6) zu verstehem Z '. 
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Eine Methode zur Herstellung dieser kationenaustauschendeii 
Aluminiumsilikate sowie zur Bestimmung des Calciumbinde- 
vermogens 1st u, a«> in der deutschen Of fenlegungsschrif t 
2 412 857 angegeben 0 Je nach den Trocknungsbedingungen 
enthalten die Produkte mehr Oder weniger gebundenes Wasser, 
Will man das Wasser vollstandig austreiben, so ist dies 
durch einstUndiges Erhitzen auf 800 °C mogliehs auf diese 
Weise werden auch die AS-Werte der Aluminiumsilikate be- 
stimmto 

Die fertiggebildeten Natrii^aluminiumsilikate , die rSntgen- 
araorph bder kristallin sein konnen, werden fUr die erf indungs- 
gemSBen Zwecke eingesetzto Bevorzugt verwendet man kristalline 
Produkte • Auch Gemische verschiedener Aluminiumsilikate sowie 
kristalliner und rontgenaraorpher Produkte lassen sich - zum 
Tell uhter Steigerung der Reinigungswirkung - einsetzen. 

Das CalciumbindevermSgen von 100 - 200 mg CaO/g As findet 
sich vor allem bei Verbindungen der Zusammensetzungs 

0,7 - 1*1 Na 2 0 0 A1 2 0^ o 1,5 - 5*5 S10 2 p 

Diese Summenf ormel umfaflt zwei Typen verschiedener Kri stall- 
struktur (bzw, deren nicht kristalline Vorprodukte ) , die 
sich auch durch ihre Summenformel unterscheideiio Es sind diess 

a) 0,7 - 1,1 Na 2 0 o AlgO^ f 1,5 - 2,4 SiOg 

b) 0,7 - 1,1 Na 2 0 o AlgO^ <, 2,4 - 5*5 SiO^o 

Die unterschiedlichen Kristallstrukturen zeigen sich im 
RSntgenbeugungsdiagrammi Einzelheiten hiertlber sind aus der 
deutschen Offenlegungsschrif t 2 412 857 zu entnehmeno 

Mit besonderem .Vorteil verwendet man Aluminiumsilikate, die 
zu wenigstens 80 Gew«-# aus Teilchen einer Qr&Be von 10 bis 
0,01 jx s vorzugsweise von 8 bis 0,1 fx* besteheno Vorteilhaft 
enthalten diese Aluminiumsilikate keine Primary bzw? Sekun- 
darteilchen oberhalb von 40 #u AluminiumsiTikate dieser TeiWien= 
grSBe werden hier als tt m±krokristallin n bezeiohneto 
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Die Alumlniumsilikate werden bevorzugt in einer Konzentra- 
tion von 0*5 - 3 g/1 eingesetzt o Insbesondere kombiniert 
man sie mi t alkali sch reagiereiiden Substanzen, die in einer 
solchen Menge eingesetzt werden, dafi der pH^-Wert der Be- 
haridlungsflotte im Bereich von 8 bis 13 liegt, Derartige 
alkalisch reagierende Substanzen sind bevorzugt Alkalisili- 
kate und Alkalioarbonate, und, sofern hShere pH-Werte an- 
gestrebt werdeh, fltzalkalien* 

Als Korrosionsinhibitoren kanri eine groBe Anzahl unterschied- 

licher Verbindurigen zwei- bzw* dreiwertiger Kationen wie 

2+ 2+ 2+ 2+ "34- 
Ca s Mg 9 Zn s Pe , Fe-^ und dgl„ eingesetzt werden 0 

Diese Kationen werden dem SpUlmittel bevorzugt in Form ihrer 

schwerloslichen Phosphate >. Carbonate, Oxide bzw 0 Hydroxide 9 

Silikate, Aluminiumsilikate und dgl 0 zugesetztj Calciumionen 

gegebenenfalls auch in Form ihrer Sulfate. Zur Herstellung 

der Aluminiumsilikate konnen vorzugsweise die gleichefr Ver~ 

bindungeri verwendei; werden* die als Gertistsubstanz dienen, 

do ho ein Teil der vorher in Natriumform vorliegenden Ver- 

bindungen wird erf indungsgemafi rait den inhibierend wirkenden 

Kationen beiaden* wobei diese die Natriumionen ersetzen* Auoh 

organische Austauscherharze des weiter unten beschriebenen 

Typs sind als Tr&ger der inhibierenden Kationen geeigheto Bei 

Verwendung loslicher Salze wie z„ Bo CaClg* MgClg* FeCl^ oder 

FeSOjj bzwo deren Hydrate bilden die Kationen in der SpUlflotte 

mit den anwesenden Anionen wie Zo Bo Carbonat-* Silikat- und 

vor allem den kationenaustauschenden Aluminiumsilikat-Kompo- _ 

nenten in Wasser schwerlSsliche Verbindungen, so dafi keine Auf- (nrS. 

hSrtung der SpUlflotte erfolgto 2£| 

Die Wirkung dleser erf indungsgemSSen Mittel 1st Uberraschend* 
denn zur Inhibierung der Korrosion am SpUlgut kSnnen somit 
Verblndungeh gerade solcher Kationen eingesetzt werden* die 
in geloster Form als HSrtebildner wirken und Ublicherweise derii 
Sptllwasser duroh SpUlmittelbestandteile entzogen werden sollen« . 
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Da die erf indungsgemaBen Korrosionsinhibitoren selbst 
kein ReinigungsvermSgen aufwelsen, soli ten sie in m5g- 
liehst geringer Menge eingesetzt werden e Als vorteil~ 
haft hat sich eine Dosierung von 0,5 bis maximal 5 Gew 0 -&> 
vorzugsweise 1 bis 3 GeWo-^ berechnet als Oxid und be- 
zogen auf das Gesamtsptilmittel, ergeben. 

In Abhangigkeit von dem Molgewicht der verwendeten Korrosions- 
inhibitoren konnen trotz gleicher Gewichtsmengen sehr unter- 
schiedliche Mengen potentiell h&rtebildender Kationen in 
das SpUlmittel eingebracht werden 0 Bel einer tiblichen Dosie- 
rung des Gesamtspiilmittels von 3 g/1 wtirde rechnerisch bei 
Verwendung von 5 Gew P -# CaQO^ unter Annahme vollst&ndiger 
LSsung eine zusatzliche HSrte von 8o4 °d erbracht, bei Ver- 
wendung von Ca(0H) 2 bei glelcher gewichtsmaBiger Dosierung 
dagegen von 11 o 2 °d Q 

In Wirklichkeit wird jedoch inf olge der Sohwerloslichkeit 
der Korrosionsinhibitoren in der alkalischen SpUlflotte und 
der Gegenwart hSrtebindender SpUlmittelkomponenten selbst 
bei Verwendung von Stadtwasser mit 16 °d und Inhibitoren 
entsprechend 8o4 °d zusStzlicher Harte (z* Bo 5 GeWo-$£ 
CaCO^) ira Gesamtsptilmittel des beschriebenen Typs (verglei- 
che Beispiel 3) die resultierende HSrte in der Sptilflotte 
nicht auf Uber 1 °d erhohto 



Der Einsatz von Korrosionsinhibitoren im SpUlmittel ist zweck- 
mafiigerweise so zu beschranken, daB durch den Zusatz nicht ; 
mehr als 20 % des ursprtlnglichen CalciumbindeverraSgens der ^ 
Aluminiuirisilikate gebunden wircL Mindestens 8o % der Aus- ^\ 
tauschkapazitat sollen also erhalten bleiben^ um die Reini- 
gungswirkung des Sptilmittels nicht vpierwiinspht zu verringem* 
Die ResthSrtebindungskapazitat der Aluminlumsilikate lMJ3t ^ 
sich best immen, indem man das inhibitorhaltige SpUlmittel in 
enthartetem Wasser aufschlSmmt (go B« mit 3 30 MinUten ^ 

~ ~ ~ r . ; - 8 - ^ o 
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bei 65 °C), danach filtriertj und das Calciumbindevermogen 
der zurUckbleibenden Aluminiumsiiikate (zusammen mit an- 
deren unloslichen Rezepturbestandteilen) gem&B del? deutschen 
Offenlegungschrift 2 412 8^7 bestimmt. 

Die Wirkung der aluminiumsilikathaltigen Reinigungsmittel 
lafit sich durch Zusatz geringer Mengen von Tensiden, insbe- 
sondere von nichtionischen Tensiden, verbesserno AuBefdem 
hat sich ein Zusatz von oxydierenden Substanzen, insbe son- 
dere von Aktivchlorverbindungen, gegebenenf alls auch von 
Peroxoverbindungen, als vorteilhaft erwiesen, 

Zu den sonstigen ttblichen Bestandteilen von Maschinenge- 
schirrspUlmitteln gehSren somit die folgenden Substanzen, 
die meist in den angegebenen Mengen anwesend sindg 

0 - 10 Gewo Aktivchlor Oder Aktivsauerstof f ent- 

haltende Substanzen, 
0 - 10 Gewo -% Tenside, insbesondere nichtionische 

Tenside s 

0 - 20 Gewo^ Natriumsulfat und/oder Wasser<> 

Die Reinigungswirkung der Aluminiumsiiikate lafit sich 
weiterhin diarch wasserlbsliche, zur Komplexbildurig mit 
Caloium und Magnesium befahigte polymere Carbonsa,uren 
bzw< deren wasserlbsliche Salze oder andere phosphorfreie 
Oerilststoffe verbessetfnj dabei kcJnnen die Aluminiurnsilikate 
teilvreise durch die genannten Zusatze ersetzt werden 0 

Die in Kombination mit den Aluminiumsilikaten einzusetzen- 
den Komplexbiidner vom Typ der wasserlSslichen Polycarbon- (Tl 
saluren, die bevorzugt in Form ihrer wasserlbslichen Salze 
eingesetzt werden, sind beispielsweise Carboxyme thy lathed 
der Zucker, der StSfrke und der Cellulose . Weiter gehbren hier- 
zu die Polymer i sate der AcrylsSure, Hydroxyacrylsaiare, Malein- 
saure, Itaconsaure, Mesaconsaure, AcoriitsSure, Methylen- 
-ffla^onsaureT-Hgirbra ^nsaur o und dglVj , die Copolym eri sat e d e r 

- 9 - 
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obengenannten CarbonsMure untereinander oder mit Sthylenlsch 
ungesSttigten Verbindungen wie fithylen, Propylen, Isobuty- 
len, Vinylalkohol, Vinylme thy lather, Furan, Acrolein, Vinyl- 
ace tat, Acrylamid, Acrylnitril, MethacrylsSure, Crotonsaure 
etCo, wie z 9 Bo die It 1-Mischpolymerisate aus Maleinsaure*- 
anhydrid und Sthylen bzw„ Propylen bzw 0 Furan* SchlieBlich 
gehoren zu dieser Gruppe von Verbindungen im wesentlichen 
aus Aerylsaure- und Acroleineinheiten bzw* AcrylsSLure- und 
Vinylalkoholeinheiten aufgebaute PolyhydroxypolycarbonsSuren 
bzwo Polyaldehydopolycarbonsauren, die durch Copolymerisation 
von Acrylsaure und Acrolein oder durch Polymerisation von 
Acrolein und an^chlieflende Cannizzaro-Reaktion gegebenenf alls 
in Gegenwart von Formaldehyd erhSltlich sindo 

Korabinationen aus Altuniniumsilikaten und polyraeren Carbon- 
sSuren bzw c deren Salzen werden bevorzugt in Konzentrationen 
von 0,5 - 3 g/i eingesetzto Dabei liegt das VerhSltnis Alu- 
miniumsilikat % polymere Carbdnsauren im Bereich von 10s 1 
bis lslO, vorzugsweise von 4sl bis Is 4o 

Die Aluminiumsilikate k5nnen in Wasch- und Reinigungsmitteln 
aueh teilweise durch feinverteilte, kSrnige, wasserunlSsliche, 
zum Binden yon Calcium bef ahigte Ionenaustauscher organischer 
Natur ersetzt werden 0 Es handelt sich dabei urn Ionenaustau- 
scher auf Kimstharzbasis, die bevorzugt ein Caloiumbindevermo- 
gen von 2.0 - 220, insbesondere von 50 - 150 mg CaO/g Aktiy- 
substanz aufweisen 0 



Die TeilchengroBe der organischen Ionenaustauscher kann im 

Bereich der handelsttblichen Ionenaustauscher (0,1 - 1 mm) ^9 

liegen. Zweckm^Bigerweise verwendet man produkte mit 0,5 - OS 

0,8 mm TeilchengrSBeo " 6=33 

Zum Binden von Calcium bef ahigte, Ionen austausehende Gruppen J> 
sind z, B. Sulfonsaure^, Phosphonsaure-, Carboxyl-, Carboxy- 
methyl-, Sulfonamid-, Disulfimid-, Carbonamid-, Dicarbimid- 
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und Sulfocarbimidgruppen. Diese Gruppen sihd ah ein ver- 
netztes und daher wasserunlosliehes* jedoch gegebenen- 
falls in Wasser quellbares Gertist eines organischen Makro- 
molekttls gebunden, das je hach seiner Herstellung ein Poly - 
kondensatioris- oder ein Polymer! sat ionskunstharz sein kann. 



Die Polykondensatiorisharze erhait man beispielsweise durch 
Umsetzung von Phenolen bzw. von saure Gruppen enthaltenden 
fhenolderivaten mit Aldehyden oder Ketonen, insbesondere mit 
FOrmaldehyd. Die sauren Gruppen lassen sich auch nach der* 
Kondensation einfUhren. 



Polyinerisationsharze erhait man vorzugsweise durch Copoly- 
merisation yon Styrol oder von saure Gruppen enthaltenden 
Styrolderivaten mit Verne tzungsmitteln, wie z. B. Di vinyl - 
benzol, und gegebenenf alls nachtragliches EinfUhren von 
sauren Gruppen* Das Styrol laBt sich durch polymer isier bare 
Carbonsauren ersetzem 

Diese organischen Kationehaustauscher werden bevorzugt in 
Form Hirer Salze eingesetzt; die zum Austausch mit Calcium 
bef Shigten Kationen kBnnen die gleichen sein wie bei den Alu- 
miniumsilika t en \ 

Kombiiiationen aus Aluminiumsilikaten und organischen Ionen- 
austauschern b2w. deren Salzen werden ebenf alls bevorzugt 
in Koiizentrationen von 0,5-3 s/i eingesetzt. Dabei liegt 
auch hier das Verhaltnis Aiuminiumsilikat : organische Ionen- 
austauscher im Bereich von 10:1 bis i:10j vorzugsweise 'O- 
4:1 bis 1:4. <A 



Im tibrigen gelten auch hier ergelnzend die im Patent ...... 

(deutsche Of fenlegungsschrift 2 412 836)gemachten Angaben, 
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In den Rezepturen beziehe*! sich die Mengenangaben ftir die 
Aluminiumsilikate auf deren wasserfreie Aktivsubstanz, be- 
stimmt dureh einsttlndiges . EntwSssern bei 800 ^C, Das in den 
Aluminiurnsilikaten enthaltene Wasser 1st zusammen mit wei- 
terem in dem Mittel enthaltenen Wasser gesondert angegeben* 

M DCIC ,f bedeutet das Natrium- oder Kaliumsalz der Di.chlor- 
isocyanursSure «, 

Unter "Wasserglas fltissig" ist eine 35 #ige LSsung eines 
Natriumsilikates der Zusammensetzung Na 2 0 „ 3*35 Si0 2 zu 
versteherio In den Rezepturen ist nur der Peststof fgehait 
(Summe Na^O und SiOg) erfaBt und das Wasser mit weiterem 
im Mittel enthaltenem Wasser gesondert angegebeh (siehe oben)* 

Das "Nonionic" ist e in unter dem Handelsnamen "Pluronic L 6l ® 
erhaitliches Anlagerungsprodukt von Sthylenoxid an einen Poly- 
propylenglykolather vom Molekulargewicht 1900, wobei der An- 
teil des Polypropylenglykoiathers 90 GeWo-# und der Anteil 
des PolySthylenglykolSthers 10 GeWo-# ausniaohto 

Als lonenaustauscher S 100 wurde eine Substanz auf Basis 
einer vernetzten Polystyrolsulf onsSure mit einem Caleium- 
bindeverraogen von 135 mg CaO/g Aktivsubstanz und einer Korn-^^ 
gr5Be von 0,3 - 0,8 mm verwendet (Handelsprodukt % "IEWATIT ^ 
S I00")o 
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Die Herstellung der in den Beispielen verwendeten voll 
kristallinen Aluminiumsilikate I, II und V und des mikro- 
kristallinen Aluminiumsilikats Xllm 1st in der deutschen 
Offenlegungsschrlft 2 412 8^7 beschriebem Die eingesetzten 
Produkte hatten die folgende Zusammensetzung: 

Ij 0,9 Na 2 0 . A1 2 0^ . 2,04 Si0 2 . 4,J5 H 2 0 (= 21,6 % n o) 
voll- kristallin 

Caloiumbindevermogem 150 mg CaO/g AS 
II: 0,8 Na 2 0 , AlgO^ * 2,65 Si0 2 .5,2 HgO 
voll kristallin 

Calciumbindevermogen: 120 rag CaO/g AS 
V: 1,5 Na 2 0 . A1 2 0^ . 2 Si0 2 v 3 Hg O (=16,7 % HgO) 
r5ntgenamorph 

CalciumbindevermSgen: l4o rag CaO/g AS 
Xlira: 0,9 Na 2 0 . Al^ . 2 SiOg . ) H 2 0 (= 11 % HgO) 
mikrokristallin 

CalciumbindevermSgen: I.75 mg CaO/g AS 

Die folgenden Beispiele beschreiben spezielle Ausfiihrungs- 
forraen der erflndungsgemaBen Mlttel zu dessen Dur chf iihrung . 
Dabei sind die Rezepturen gemafi deiri Stand der Technik duroh 
den Buehstaben "v" (= Vergleich) gekennzeichnet, die erfin- 
dungsgemaBen durch die Buchsfcaben "a", "b", "c" bzw. "d". 

Zur Herstellung von granulierten, fiir den Einsatz in Haus- 
haltsgeschirrspttlmaschinen bestimmten Reinigern der unteh 
angegebenen Rezepturen lSst man das Nonionic in Wasser, setzt 
das Wasserglas hinzu und spriiht die L5 sung auf ein Gemisch 
der restlichen, pulverf iirmigen, in Bewegung befindlichen Be- 
standteile, was zweckmafiigerweise in einer Grariulierungs- CO 
vorrichtung, z* B* auf einem Granulierteller geschieht. Nach- 
dem das Wasser als Kristallwasser abgebunden ist, erhSlt man 
das gewiinschte Granulat. 
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Gleich den zur Zeit marktgSngigen SpUlmitteln ruf en Rei- 
liiger mlt kationenaustauschenden Aluminiumsilikaten im 
Haushalt normalerweise, d. h. mit normal empf indlichem 
Spttlgut und Uber eine Vielzahl von Spttlzyklen, keine sig- 
nifikanten Glassoh^den hervor, Derartige SchSden wttrden 
nur im Langzeitgebrauch auftreten. FUr die unten aufge- 
ftthrten Korrosionsprtff ungen wurden daher Testmethoden ge-^ 
wahlt, die gegenUber den ansonsten tiblichen Bedingungen 
des maschinellen Sptilens extrem verstSrkte Glaskorropion 
erbringen. Nur so laBt sich die Prufdauer auf ein ver tret- 
bares MaB reduzieren, 

PUr die Korrosionsuntersuchungen mit den angegebenen Rezep- 
turbeispielen wurden aus Grlinden der Reproduzierbarkeit 
nur Rundglaser aus wenig resistentem Natronglas verwendeto 
Urn * AusreiBer 9 mSglichst zu yermeiden und uin stets glei- 
ches Ausgangsmaterial zu verwenden, wurden vprher nicht be- 
nutzte unbeschadigte Glaser aus derselben Charge eingesetzto 

Die Prllfapparatur wurde bewuBt einfach gehalten 0 Die Rund- 
glSser wurden in Stticke von etwa ObjekttragergrGBe (oa, 
25 x 75 ram) geschnitten, mit einem Diamantsqhreiber gekenn- 
zeichnet und fest in je eine 500 ml-PolyathylenfTasche ein- 
gekeilto Danach wurden 500 ml SpUllo sung mit der zu prUfenden 
Rezeptur zugegeben. 

Die PolySthylenflaschen mit den GlSsern standen wShrend der 
tfberprUfung in thermostatierten WasgerbSdern (65 + 2 °C)o 
Wahreiid der SpUlversuche wurde permanent gertthrt (oa. 150 Um- 
drehungen pro Minute), Die Rtthrer fUhrten durch die Deckel ppjj 
der verschlossenen Polyathylenflascherio ^\ 

Die Korrosionsprlifungen in den angegebenen Beispielen dauer- 
ten Jeweils 165 Stunden (ohne Unterbreohungen fttr Badwechsler) • 
Die ReinigerlSsungen wurden zweimal taglioh erneuert . Nach 

_ _ - 1* - : ■ rrr 
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AbschliiS der PrUfungen wurden die GlSser mit entionisier- 
tem Wasser abgesptilt und an der Luft getrocknet. Die vir 
suelle Schadensbeurteilung wurde gegenUber weiBem und 
schwarisem Hintergrund vorgenommem Festgehalten wurde 
jeweils die Sehadensart (z* B. irisierende Oberflachen, 
Trtibungen, BelSge, pUnktchenfSrmige SchSden Oder Mikro- 
risse u. dgl. ) sowie Formen, Ort und Ausdehnung der Scha- 
den* Nach dieser ersten visuellen Beurteilung wurden die 
GlSser zur HSlfte ftir einige Minuten mit konzentrierter 
alkoholischer Methyleriblau-LSsung angefSrbt und unmittel-* 
bar danach Starke und GleichmaB der Anf arbbarkeit beurteilt. 
Diese Anf arbbarkeit der diirch alkali schen Glasabbau entste- 
henden adsorptionsf Shigen Quellsehicht ist ebenf alls ein 
MaB fUr die Glaskorrosiom Schaden konnen so siehtbar ge- 
macht werden, lange bevor sie ohne Anfarbung mit toloBem 
Auge erkennbar war en* 
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Beispiel 1% 

Dieses Beispiel demonstriert den Stand der Technik 
unter verschSrften Prtif bedingungen s 

Die in der Tabelle auf gef iihrten Rezepturen lv bis 12v . 
wurden an Neckarbechern 1812/1 4 aus der Glashtitte Zwiesel 
(Natroiiglas) in der oben beschriebenen Prtif anordnung unter 
gegentiber dem Spulen im Haushalt extremen Bedingungen bei 
65 °C auf ihre Korrosionswirkung UberprUft* Die Rezepturen 
wurden hierzu jeweils mit 3 g/1 in permutiertera Wasser (ent- 
hslrtetes Dtisseldorfer Leitungswasser mit 1 °d) eingesetzt* 
Naeh Beendigung der I65sttlndigen Dauerpriifung wurden die 
Glassehaden beurteilt, 

Alle GlSser zeigten deutliche Sch&den* Starke Triibungen tra- 
ten in konzentrischen Ringen und zum Glasboden hin zunehmfend 
auf. In einigen Fallen waren irisierende Plecken zu beobach- 

terio Die Giaser waren deutlioh anfarbbar,, 

• 

Beispiel 2 s 

Durch Ersatz von jeweils i/10 der Gewichtsmenge der Aluminium- 
silikate in den Rezepturen lv bis 8v und 10v bis 12v sowie 
von maximal 5 Gew, = 2^ 8 % CaO des Gesamtsptllmittels in 
der Rezeptur 9v durch Calciumoarbonat wurden die Rezepturen 
la bis 12a gebildet* Die Herstellung der Rezepturen la bis 
12a erfolgte wie dben beschriebenj das pulverf ormige (tech- 
nische) Calciumoarbonat wurde mit den iibrigen pulverf Srmigen 
Rezepturbestandteilen vermischt, bevor die f lUssigen Be stand - 
teile aufgesprtiht wurden, 

Nach Dauerpriifung unter gleichen Bedingungen und an gleichem 
Glas wie in Beispiel 1 wiesen die GlSser alle wesentlich ge~ 
ringere SchSden auf ais mit den Rezepturen lv bis 12 v; T>ie 
AnfSrbbarkeit war stark verringerto Oberwiegend waren die 
GlSser brilliant und ohne jeden Schadensbef undo 



fnrl 
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Beispiel 3t 

Entsprechend Beispiel 2 vairden die Korrosionsversuehe mit 
den Rezepturen la - 12a in Dtisseldorf er Stadtwasser (16 °d) 
analog durchgeftihrto Die Inhibierung war mindestens gleich 
gut j, • z vim Teil noch geringfUgig verbesserto 

Zur Ermittlung der resultierenden WasserhSrte in der Spills 
£ lotte wurden in einem gesonderten Versuoh nach 50 Minuten 
Sptildauer die SpttllQsungen filtriert und in ttblicher Weise 
die WasserhSrte bestimmt* Dabei wurden die f olgenden Werte 
erhaltens . 

la 0,6 ;°d; 2a r 0o8 °dj 3a OA °dj 4a 0.5 °dj 6a 0,6 °dj 7a 0-9 °dj 
8a 0<8 °di 9a 0.9. °dJ 10a Oo6 °dj 11a loO °dj 12a 0«7 °d 0 

Beispiel 4g 

Entsprechend Beispiel 2 wurden als InhibierungszusStze die je- 

24- 

weiligen mit Ca -lonen beladenen Aluminiumsilikate verwen- 
det und so die Rezepturen lb bis 12b erstellt* 

24- 

Die Aluminiumsilikate wurden mit Ca - -Ionen beladen, indem 
sie dreimal etwa 15 Minuten mit der lOfachen Gewichtsmenge 
einer zehnprozentigen Calciumchlorid-Losung bei Raumtempera- 
tur gerlihrt wurden o 

Danach wurden die Aluminiumsilikate abf iltriert, gewaschen, 
getrocknet und mit den anderen pulverformigen Rezeptur- 
bestandteilen vermiseht* 

Der Aiistauschgrad der in den Rezepturen lb bis 12b verwen- 
deten mit Caloiumionen beladenen Aluminiumsilikate lag bei 
ca 75 % (do ho 75 Gew 0 -# der vorher in den Aluminiumsilika- 
ten vorliegenden Natriumionen wurden durch Caloiumionen er- 
setzt ) o 

- 18 - 
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Nach Dauerprtifung entsprechend Beispielen 1 und 2 wurde 
die gleiche Korrosionsinhibierung festgestellt wie mit 
den Rezepturen la bis 12a. . 

Bel spiel 5s 

Auch die organischen Ionenaustauscher konnen als Trager 
der inhibierend wirkenden zwei- bzw* dreiwertigen Kationen 
f ungieren 0 

Durch Beschieken mit einer zehnprozentigen CaClg-LSsung wurde 
der Ionenaustauscher in einer Austauscherkblonne bei. Raum- 
temperatur zu 90 % rait Ca 2+ -Idnen beladem In den ionenaus- 
tauscherhaltigeft Rezepturen der Tabelle wurde Je 5 Gew • 
der Ionenaustauscher s bezogen auf die Gesamtrezeptur, durch 
die Calciumforra des Austauschers ersetzt und in gleicher Wei- 
se in die Rezepturen eingearbeitet* Es wurden so die korrqsions- 
armen Rezepturen 2c - 4c sowie 90 - 12c gebildeto 

Be i spiel 6g 

Aluminiumsilikat I wurde bei Raurotemperatur dreimal 30 Mi- 
nuten lang mit der zehnf achen Mehge einer 20 J&igen Zihk- 
chlorid-LSsung gertihrt, fil trier t und gewaschen und so zu 
ca 6 75 % mit Zn 2+ -ionen beladen (analytisch nachtrSglich be- 
stimmt)o Ih den Rezepturen Iv bis 12v wurden Jewells 1/10 
der Alumlniurnsilikate durch mit Zn 2 *-Ionen beladenenes Alu- 
miniumsiiikat X ersetzt (bei Rezeptur 9v nur 5 Gew<>-#, be- 
zogen auf die Gesamtrezeptur) • Es resultieren so die Rezep- 
turen Id bis 12d, 

.' . Inn] 
Die Korrdsionspriif ung in permutiertem Wasser entsprechend 

Beispiel 1 erbrachte eine ausgezeichnete Korrosionsinhibie- 
rung, die zum Teil noch etwas starker war als mit den Rezep- 
turen la bis l2ao Die Gl&ser waren ttberwiegend brilliant 
und ohne Jeden Schadensbefund* 
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Weitere Ausbildung der MIttel zum maschinellen Sptilen 
von Geschirr auf Basis von Alkalisilikaten und/oder 
-carbonaten und/oder -hydroxiden> zum Binden der HSrtB - 
bildner des Wassers befahigten, feinverteilten, wasserun- 
18slichen,gegebenenf alls gebundenes Wasser enthaltenden 
Verbindungen der allgemeinen Formel (AlkgO) x o Me 2 Q^ 
o (SiOg)^, genannt "Aluminiumsilikate", in der Alk ein 
mit Calcium austauschbares Alkaliion, x eine Zahl von 
0,7 - 1,5, Me Bor Oder Aluminium und y eine Zahl von 
0,8 - 6, vorzugsweise von 1,3 - 4 bedeuten, die ein Cal- 
ciumbindevermSgen von 100 bis 200 mg CaO/g wasserfreier 
Aktivsubstanz (AS) aufweisen/ und sonstlgen tiblichen Be- 
standteilen von Maschinengeschirrspttlmitteln, ge- 
maB Patent (deutsche Offenlegungs- 

schrirt 2 412 8^6), dadurch gekennzeiohnet, dafi die Mittel 
0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 GeWo-# an Verbindungen 
zwei- oder dreiwer tiger Kationen, berechnet als Oxide, ent- 
halten, die entweder selbst in Wasser schwerl5slich sind 
oder aber mit Reinigungsmittelbestandteilen schwerlosliche 
Verbindungen ergeben, wobei jedoch durch ihren Zusatz ins- 
gesamt maximal nur 20 % des ursprtinglichen Calciumbindevermo 
gens der Aluminiumsilikate verbraucht werden dtirfen 0 

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiohnet, dafi sie 
im Rahmen der folgenden Rezeptur liegens 

10 - 60 GeWo-# Alkali silikate .und/oder -carbonate 

und/oder -hydroxide, 
10 - 80 GeWo-# Aluminiumsilikate (als Aktivsubstanz) 
0,5 . - 5 GeWo-{g an Verbindungen zwei- Oder dreiwertiger ■ 




20 
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mal nur 20 % des ursprtlnglichen Caleium- 
bindevermSgens der Aluminiums ilikate ver- 
braucht werden dtirfen* 
0-40 Gew. sonstige Ubliche Bestandteile von 
GeschirrspUlmitteln,, 



3« Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als sonstige Ubliche Bestandteile von Geschirr- 
splilmitteln bis zu 10 Gew 0 -# Aktivchlor oder Aktiv- 
saiierstoff abspalteride Substanzen, bis zu 10 Gew<>-# 
Tenside, insbesondere nichtionische Tenside, und bis zu 
20 Gew o Natriumsulf at und/oder Was ser enthalten. 



4o Mittel nach Anspruch 1 bis 3* dadurch gekennzeichnet, 

daB die Verbindungen zwei- oder dreiwertiger Metallionen, 
Phosphate, Carbonate, Oxide bzw* Hydroxide, Silikate, Alu- 
mlniumsilikate, Borsllikate, Sulfate oder Chloride des 
Calciums, Magnesiums, Zinks oder Eisens sindo 



Mittel nach Anspruch 1 bis 4> dadurch gekennzeichnet, 
daB kationenaustausohende orgahische Austauscherharze 
als Trager der zwei-^ und dreiwertigen Kationen eingesetzt 
werden o 



im 

CO 



Mittel nach Anspruch 1-5* dadurch gekennzeichnet, 
daB die Alkaiisilikate und/oder ^-carbonate und/oder ^ 
•-hydroxide teilweise durch anorganische phosphorhaltige 
Komplexbildner ersetzt sindo - 

. - , W 

Mittel nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB FT! 
der Gehalt der Mittel an Phosphorverbindungen auf solche 
Mengen besohrankt bleibt, daB der Ge samt-P-Gehalt der (Q) 
Mittel 6 Gewo-^ vorzugsweise 3 GeWo-# nioht Ubersteigto 
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